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concede les ^ipients tels 
qu e boutetlL ou bacons, de constitution b^ene en une 
latere a effet barri.re et une ^"^^• qu . le PET 
Les recipients en matiere polymere telle q 
- t.nt !• inconvenient de ne pas etre i-permeables a 

C'esi ainsi que les boissons carbonatees perdent 
^ressive^ent ieur «~ carbonize ™* U n 
pbere » travers la .nature polyuere : 1. *«- ^ 
ligu ide carbonate contenu dans une bouteille » ' P 
depasser . co„»»erciale,»ent , quelques serines ou 
petit no*bre de m ois (par exe W le 4 a e ^s^ ^ 

^Tr^r^r p " au — r 

C^contenu -s le relent et risque - 

ci en abradant ses ^t d.pasLr, co«- 

KA11+ei lle en PET remplxe de biere ne ^ 

element, quelques ^'^J^^ ^»r. des 

11 est oonnu d'accroite 1 effet barrre. p v 

„eti,res polypes constitutes des 

la parol en poly^re d'une coucbe d'une matrere 

barriere plus elevee. a . ut;illser 4 cet effet des 

On a ainsi propose d utmser „„,,«. 
ma tieres synthetiques en n,ulticouche telles que celles 
realises a partlr de polyenes aliphatiques et/ou de 
Canoes de diverses matieres. Les recipients sont alors 
revues a partir de P^es -ticoucbes . dans esquel- 

rtre-r: z^~izzz»~ « r 

en PET) Des bouteilles de biere ainsi constxtuee vo en 
en PET). accrue sensiblement (par 

leur duree de vie commerciale accrue 

p „ efflD le iusqu'a 12 semaines). 

P Ltefois. u„ inconvenient najeur de ces -crprents 
mul ti-eouche reside dans ie aecollement des couches les 



des autres. En outre aussi bien la fabrication de la 
preforme que la fabrication du recipient a partir de la 
preforme par soufflage ou etirage-souf f lage sont complexes, 
necessitent des precautions et sont coviteuses. 
5 On a egalement propose de traiter les recipients en 

matiere polymere par enduction externe d'une couche d'un 
materiau approprie, tel que ceux denommes PVDC ou des 
resines thermodurcissables . Toutefois, le gain d'effet 
barriere ainsi obtenu reste faible et la presence du 
10 materiau d'enduction entraine des difficultes pour le 
recyclage de la matiere polymere de base. 

En outre, toutes les solutions connues precitees 
maintiennent la matiere polymere (par exemple du PET) au 
contact du liquide, et elles n' off rent done pas de protec- 
15 tion contre les inconvenients engendres par ce contact : 
possibility de migration de certains constituants du 
polymere dans le liquide, possibility de reaction chimique 
du polymere avec le liquide, transfert d ' ace t aldehyde dans 
le liquide, etc, autant de phenomenes susceptibles d'engen- 
20 drer des probleme d' organoleptic. 

II a egalement ete propose de deposer une couche 
d'un materiau a effet barriere, par exemple du carbone dur, 
sur une paroi en polymere par exemple en PET, en mettant en 
oeuvre un plasma (document US 5 041 303). 
25 Le document EP 0 773 166 mentionne en outre la 

possibility de former une telle couche de carbone sur la 
face interieure de la paroi du recipient. 

Une couche de carbone ainsi deposee permet certes de 
remedier a 1' ensemble des inconvenients qui ont ete enonces 

30 plus haut. 

Toutefois, il s'agit alors d'une couche relativement 
epaisse de carbone dur ou carbone de type diamant ("diamond- 
like carbon" ou DLC). La paroi d'un recipient ainsi consti- 
tue associe done une couche interne en carbone dur DLC, qui 

35 presente une rigidite sensible, et une couche externe en 
matiere polymere telle que du PET, qui presente une def orma- 



bilite sensible. En raison de leurs cracter.st^ 
Laniques differentes et ^compatibles, il est frequent que 
^deux couches de polymere et de carbone dur f inissent par 
„ desolidariser ou se disloquer. .... 

D'une facon generale. la fabrication de reorients 
' en matiere polymere qui presentent un effet barriere par 
m ise en oeuvre de Vune des techniques precitees est peu 
repandue en raison de 1. complete de mise en -uvre Jes 
differents precedes, des faibies cadences de products et 
■> des couts importants de ces fabrications. 

V invention a essentiellement pour but de render 
simultanSment a !• ensemble des problen.es ci-dessus evoques_ 
rencontres avec les recipients a effet barriere amelrore 
actuellement connus. et de proposer un recipient <*™™ 
9 protection efficace de son contenu tout en etant 

de facon industrielle. a 1 • aide de -ovens peu complexes dans 
des conditions economiques acceptables. 

A ces fins, salon un premier de ses aspects. 
!• invention concerne un recipient, tel que bouteille ou 
, 0 flacon, de constitution heterogene en una matiere a effet 
barriere et une matiere pclvnere qui. etant construe 
conferment a !• invention, se caracterise en ce que , la 
matiere a effet barriere consiste en un materrau carbone a 
tendance polymere. qui revSt un substrat en 
25 re. Le substrat est constitue par une ebauche du recxprent 
qui possede deja la forme finale du recipient. 

Par materiau carbone a tendance polymere, on entend 
designer du carbone contenant non seulement des 
et CH> deja presentee dans le carbone dur. mars egalement 
30 des liaisons C* qui sont absentee dans le carbone dur < pour 
fixer les idees. les proportions des liaxsons CH , CH et CH 
sont respectivement de 0.40 et 60 dans le carbone dur et de 
25 60 et 15 dans le carbone de type polymere. tandxs que les 
proportions des etats electroniques sp'. s P > et sp sont 
35 respectivement de 68, 30 et 2 pour le carbone dur et de 53. 
45 et 2 pour le carbone de type polymere). 
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Le choix d'un materiau carbone a tendance polymere 
permet de resoudre le probleme provoque par la rigidite du 
carbone dur ou DLC s en effet, 1- materiaux carbone a 
tendance polymere presented une rigidite mecanique sensi- 
blement moins elevee que celle du carbone dur et la deforma- 
bilite d'une couche d'un tel materiau est comparable a celle 
d'un materiau polymere tel que le PET : une parol de 
recipient constitute conformant a 1' invention par un tel 
materiau carbone a tendance polymere adherant a un substrat 
en materiau polymere tel que du PET peut done subir lea 
deformations courantes sans qu'il en resulte un decollement 

de ces deux couches. 

Certes les materiaux carbone a tendance polymere 
possedent, de facon inherente a leur structure physico- 
chimique, un coefficient de permeabilite moleculaire 
inferieur a celui du carbone dur employe jusqu'ici et on 
pensait que 1' effet barriere qu'ils procurent est moins 
parfait- C'est du reste une raison pour laquelle ils avaient 
ete ecartes jusqu'a present, et que les couches a effet 
barriere en carbone etaient constitutes en carbone dur ou 
DLC. Or, de fagon surprenante, les essais menes avec des 
materiaux carbone a tendance polymere ont montre que 1' effet 
barriere obtenu dans certaines conditions operatoires est 
largement suf fisant dans la pratique pour le conditionnement 
25 des liquides carbonates ou des liquides oxydables. 

En tant que materiau carbone a tendance polymere, on 
peut utiliser du carbone amorphe de type polymere. 

On peut egalement envisager 1 • emploi de nanocomposi- 
tes de type carbone (ou DLN) -e'est-a-dire de composes a 
double reseaux mutuellement imbriques, stabilises et 
aleatoires dont 1'un est un reseau de carbone a tendance 
polymere stabilise par 1'hydrogene (a-c:H, avec jusqu'a 50% 
de liaisons sp 3 ) et 1' autre peut etre un reseau de silxce 
stabilise par 1'oxygene (a-Si:0)- et de nanocomposites de 
type diamant avec inclusion d'atomes de metal (ou Me-DLN). 

Le revetement de materiau carbone a tendance 
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polymere presente avantageusement une epaisseur inferxeure 
a environ 3000 A (au-dela, 1' epaisseur trop importante 
confere a la couche carbonee une rigidite mecanique trop 
61evee risquant de conduire a sa rupture et/ou a son 
decollement), de preference comprise entre 50 et 1500 A. 

On notera que le carbone amorphe de type polymere, 
bien qu'etant encore transparent dans les epaisseurs 
indiquees, presente une couleur ambree, qui contribue a la 
protection centre les rayonnement ultraviolets (protection 
de la biere notanunent ) . On a constate que, dans certaines 
conditions operatoires, 1'efficacite barriere aux ultra- 
violets de cette protection est fonction de 1' epaisseur du 
revetement et de facon tres interessante s'accroit f ortement 
avec l'intensite lumineuse ambiante ( f acteur d' environ 8 
dans 1'obscurite, mais f acteur d' environ 30 a la lumiere du 
jour ) . 

La matiere polymere qui est, dans les applications 
pratiques, un polyefine ou un polyester tel que du PET ou du 
PEN peut, en raison de la rigidite propre de la couche 
carbonee, voir son epaisseur reduite de facon a etre juste 
suffisante pour supporter le revetement en matiere a effet 
barriere notamment lors du processus de fabrication de ce 
revetement, les efforts mecaniques etant alors essentielle- 
ment supportes par le revetement carbone. A ce sujet, on 
notera egalement que le revetement carbone contribue a 
reduire la deformation de la paroi du recipient sous 
1'action de la pression d'un liquide gazeux, tel qu'un 
liquide carbonate. Le recipient conserve done une forme 
stable et son volume interieur demeure constant : il n'en 
resulte aucune modification de la composition du liquide 

qui y est renferme. 

Bien que le revetement en matiere a effet barriere 
puisse etre dispose a 1'exterieur de 1'ebauche de recipient, 
il est toutefois preferable que ce revetement constitue la 
couche interne du r6cipient de facon qu'il contribue a 
isoler le materiau polymere et le liquide contenu dans le 
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recipient : l'effet barriere est alors etendu et rend 
impossible une eventuelle migration de constituants du 
polymere dans le liquide, une eventuelle reaction chimique 
entre des substances du polymere et le liquide, une even- 
tuelle migration de 1 ' acetaldehyde dans le liquide, etc. 

On insistera ici sur le fait que le fondement de la 
constitution d'un recipient conforme a 1- invention repose 
sur 1'etablissement de liaisons chimiques entre les aton.es 
de carbone superficiels du polymere qui presentent une 
liaison chimique disponible et les atomes du materiau 
carbone qui sent amenes au contact du polymere avec une 
liaison chimique libre, prete a se combiner avec la liaison 
disponible des carbones superficiels du polymere. Dans ces 
conditions, e'est par une liaison chimique, extremement 
puissante done, que le revetement en materiau carbone est 
lie au polymere ; le materiau carbone ayant en outre la 
tendance polymere explicitee precedemment . la liaison 
chimique puissante s • accompagne toutefois d'une relative 
aptitude a la def ormabilite du revetement carbone, ces deux 
caracteristiques conjointes conduisant a une structure qui 
ne presente plus les inconvenients (decollage des couches 
notamment) des recipients anterieurs en carbone dur ou DLC. 

Pour deposer le revetement carbone avec des atomes 
de carbone presentant une liaison chimique libre prete a se 
lier avec celle d'un atome de carbone superficiel en polyme- 
re, on peut mettre en oeuvre un precede de depdt par plasma. 

Ainsi, selon un deuxieme de ses aspects, 1 ' invention 
propose un precede pour la formation d'un revetement en un 
materiau carbone a tendance polymere sur un substrat en 
matiere polymere possedant la conformation d'un recipient a 
obtenir, tel que bouteille ou flacon, par mise en oeuvre 
d'un plasma avec excitation par onde electromagnet ique, 
lequel procede se caracterise en ce que : 

- on introduit dans une enceinte une ebauche du recipient en 
35 matiere polymere formant le substrat precite, 

- on injecte dans une chambre de reaction au moins un 
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precurseur carbone a 1'etat gazeux sous tres faxble 
pression inferieure a 10 mbar, le precurseur etant choxsx 
parmi les alcanes, les alcenes, les alcynes, les aromatx- 
aues ou une combinaison de certains de ceux-ci, 
5 . on etablit dans la chambre de reaction une excitation 
electromagnet ique micro-onde dans le domaine UHF, 
ee grace a quoi on provoque un plasma micro-onde dans la 
chambre de reaction entrainant le dep6t du materiau a ef fet 
barriere sur la surface du recipient tournee vers la chambre 

10 de reaction. 

Dans un premier mode possible de mise en oeuvre, 
1'ebauche de recipient en matiere polymere est fermee 
pendant que le precurseur carbone gazeux est injecte dans 
1- enceinte qui constitue alors la chambre de reaction, ce 
15 grace a quoi le revetement carbone de type polymere est 
depose sur la surface externe de 1'ebauche de recipient. 

Dans un second mode possible de mise en oeuvre, le 
precurseur carbone gazeux est introduit dans 1'ebauche de 
recipient en matiere polymere, qui constitue alors la 
20 chambre de reaction, en meme temps qu'on cree dans 1'ebauche 
de recipient une depression prononcee, ce grace a quo. on 
engendre la formation d'un plasma uniquement a 1 ' inter ieur 
de 1'ebauche et le revetement carbone de type polymere est 
depose sur la surface interne de 1'ebauche de recipient ; 
25 par ailleurs, pour eviter la deformation du recipient en 
raison du vide qui y regne. on provoque simultanement une 
depression dans 1' enceinte pour reduire, voire annuler le 
differentiel de pression entre 1 • interieur et 1 ' exterieur de 
1'ebauche. En outre, de preference dans ce cas, 1' enceinte 
30 presente une dimension transversale voisine de cell- du 
corps de 1'ebauche de recipient, de maniere a epouser 
etroitement 1'ebauche de recipient, pour necessiter 1'emplo, 
de moyens de mise sous vide de puissance moindre. 

Grace aux dispositions caracterisant le precede 
35 conforme a 1' invention, on est en mesure de generer le depot 
d'un revetement en materiau carbone a tendance polymere 
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ayant la faiblo epaisseur requise inferieure a 3000 A et 
notamment comprise entre 50 et 1500 A, en un temps court de 
1'ordre de quelques secondes et n'excedant pas la vingtaine 
de secondes, avec une puissance micro-onde modeste de 
5 1'ordre de quelques centaines de watts (par exemple d' envi- 
ron 200 W) entrainant une densite de puissance de quelques 
watts par centimetres cube. II en resulte que 1 'elevation 
correspondante de temperature dans le materiau polymere 
constituant 1'ebauche de recipient et servant de substrat 
10 pour le depot ( interieur ou exterieur selon le cas ) du 
revetement carbone demeure relativement faible et inferieure 
a la temperature de transition vitreuse du polymere (environ 

80 °C pour le PET) . 

Ce sont ces conditions de formation du revetement 

15 carbone sous 1' action d'un plasma micro-onde sous faible 
pression (n'excedant pas quelques millibars et en pratique 
de 1'ordre de 0,1 a 0,5 mbar) ou "plasma froid" qui condux- 
sent a une structure carbonee a tendance polymerique, c'est- 
a-dire constitute par ou comportant un reseau de carbone 

20 amorphe surhydrogene, lequel possede les caracteristiques 
avantageuses citees plus haut. 

Outre l'obtention d'un recipient a couche a effet 
barriere ayant une bonne tenue mecanique sur le substrat 
polymere, le precede conforme a 1 1 invention offre par 

25 ailleurs 1 ' avantage notable de faciliter la fabrication de 
recipients steriles utilisables dans les chaines de condx- 

tionnement aseptique. 

Le plasma genere au cours du processus de depot du 
revetement carbone peut s ' averer suffisant pour obtenir un 
30 nettoyage desire de la surface interne de 1'ebauche de 
recipient • 

Pour l'obtention d'un degre d'aseptie eleve, on peut 
envisager de mettre en oeuvre un agent bactericide preala- 
blement pulverise sous forme de micro-gouttelettes ou 
35 introduit sous forme vapeur, par exemple grace a un bulleur, 
sur la surface interne de 1'ebauche de recipient (par 
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-mole oeroxyde d'hydrog6ne. acide phosphorique. vapeur 
7.7Z e t7 la gJ.ra.ion s«t e d'un plasma dans 

P^f - -* suscep tib le de creer un - . 
r rt «« reducteur <par exemple ^.t^ d 
aui est capable de reduire la contamination becterunne 
Inhale pour repondre aux exigences de sterilisation 

Pour la mise en oeuvre du precede precedent. 
!• invention propose, selon une troisieme de ses aspects un 
Loareil pour former un revetement en un matenau carbone a 
endan- We sur un substrat en mat!*- , polymere 
.ebauche de recipient) possedant 1= conformation du reel 
(ebauche boute ille ou flacon, comportant un 

lT^s\rTX^Lr\ e pi.-., avec une enceinte pourvue 

: dejection d'un precurseur gaseux et de, * moyen 

d . excitation electromagnetique. lequel apparexl se 
IZ en ce que les -ovens d' injection du precurseur sont 

rcoL a un gSnerateur d'un precurseur * * 
ch oisi parmi les alcanes. les alcenes, les alcynes. les 
aromatiques ou une combinaison de certains d'entre eux. 
enTque ies moyens «• injection debouchent dans l-.no. xnt. 
Z sont agences pour delivrer le precurseur gazeux sous une 
«es faible pression inferieure a 10 mbar. et en ce que les 
ToyLs d. excitation electromagnetiques sont propres a 
generer des micro-ondes dans le domaine OHF 

Dans un premier mode de realisation. 1 -™=~»« 
presente des dimensions sensiblement superieures a ce lies de 
!■ ebauche de recipient a traiter et les moyens d inaction 
deboucnent dans !• enceinte a 1'exterieur de 
recipient, ce grace a quoi. 1'ebauche de ^^J^ 
fermee 1'appareil genere un plasma a 1'exteneur de 
Jebauche de recipient et c-est sur la surface externa de 
l.ebauche du recipient que se depose le revetement en 
m , + .- ri . carbone a tendance polymere. 

olns un second mode de realisation, les moyens 
d.injection du precurseur ga.eux debouchent V^«f^« * 
!• ebauche de recipient disposee dans 1' enceinte et il est 
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prevu des moyens de pompage s'ouvrant dans 1'ebauche de 
recipient et propres a engendrer dans celle-ci une depres- 
sion prononcee, ce grace a quoi le plasma est genere a 
1'interieur de 1'ebauche de recipient: et c'est sur la 
surface interieure de 1'ebauche de recipient que se depose 
le revetement en materiau carbone a tendance polymere. Pour 
eviter une deformation de 1'ebauche en raison de la depres- 
sion regnant a 1'interieur, on cree simultanement une 
depression a 1'interieur de 1' enceinte pour reduire, voire 
annuler le differentiel de pression entre 1 • interieur et 
1'exterieur de 1'ebauche. Avantageusement alors, 1 ' enceinte 
est munie d'un couvercle amovible d' obturation etanche 
agence pour supporter 1' injecteur des moyens d' injection du 
precurseur gazeux et 1' orifice d' aspiration des moyens de 
pompage ; il comporte en outre des moyens de support propre 
a supporter une ebauche de recipient par le col de celle-cx 
en appliquant le buvant de ladite ebauche de recipient de 
facon etanche centre la face interieure dudit couvercle, en 
entourant les susdits orifices d • aspiration et injecteur. De 
plus il est souhaitable que les moyens de support soient 
deplagables axialement pour amener 1'ebauche de recipient 
centre la face interieure du couvercle en coiffant les 
susdits orifices d' aspiration et injecteur prealablement au 
depot du revetement ou en ecarter le recipient acheve apres 
le depot: du revetement. 

De preference, pour faciliter 1'emploi des moyens de 
pompage et eviter d' avoir recours a des moyens surdimension- 
nes, 1 'enceinte presente une dimension transversale voxsxne 
de celle du corps de 1'ebauche de recipient. 

Grace aux dispositions conformes a 1' invention, en 
particulier grace aux durees reduites de traitement, on est 
en mesure de mettre en oeuvre industriellement un processus 
de fabrication d ' un recipient a couche a effet barriere qui 
permette de produire de tels recipients a une cadence 
compatible avec les exigences actuelles du conditionnement 
des liquides. 
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L' invention sera mieux comprise a 1. lecture de Xa 
description detaillee cui suit de certains modes M"^* 
tlon donnes uniguement a titre d-exempXes non ~ *• 
Bans oette description, on se refere aux dess.ns annexes 
iescuels = i ^ 3 iiiustrent de £a50 „ scMma tigue. 

en coupe respectivement trois .odes de realisation d un 

appa^'permettant de constltuer 

une couche de materiau a effet earners 

..invention et ^ ^ ^ _ ^ ^ ^ de 

realisation prefere de 1'appareil de la figure 1 agence en 
Z de la formation d'une couche de materiau a effet 

. _ . * Tintprieur du recipient. 

barri n:rr\;«~t . - «*» i. 

i a Darois conductrices, par 
reil comprend une cavite 1, a paro £oncti0 n de 

-, , • „^ „iH est dimensionnee en tonction 
exemple metal liques, qui est " 

Hbjet a traiter et du mode de couplage recherche 
renferme une enceinte 2 definie par des pares 3 en un 

renterme micro-ondes electromagnet! - 

materiau transparent pour les micro 

ccuvercxe amovibie 4 permettant Xa mise en place de X ob 0 et 
a traiter dans X-enceinte et son enXevement apres trarte 

ment ' Pour gu'un vide puisse y etre engendre. I'enceinte 
2 est raccordee a des mcyens de pompage externes (non 
Rentes) par l ■ intermediate d'au moins un raccord: sur 
17 gure x d'eux raccords 5 sent pr.vus respectivement dans 
Xe fond et dans Xe couvercXe 4 (pompage symbolise par Xes 

fl6ChSS IL Injection d'au moins un pr.curseur ga.eux 
dans I'enceinte 2, iX est prevu au moins un m.ecteur 7 
Accords a au moins un generateur de precurseur gaseux ou 
xde (non montre). teX gu'un reservoir, un meXangeur ou 
un butxeur. L'injecteur 7 traverse Xe couvercXe augueX ,1 
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est fixe, par exemple en s'etendant coaxialetnent dans le 
raccord 5 des moyens de pompage. 

La cavite 1 est connectee a un generateur de micro- 
ondes electromagnetiques (non represent) par un guide 
d'onde 8 qui s'etend radialement par rapport a la parox 
laterale de la cavite 1. Ce guide d'onde est muni de moyens 
de reglage, par exemple des vis plongeantes 12, permettant 
!• accord de la cavite. A 1' oppose ( diametralement oppose sx 
la cavite est cylindrique de revolution comme c'est en 
pratique le cas ) s'etend un troncon de guide d'onde 9 pourvu 
d'un piston d' accord 10 mobile axialement qui constitue un 
dispositif de court-circuit transversal. 

Enfin, dans la cavite 1 sont disposees respectxve- 
ment en haut et en bas deux plaques annulaires 11 entourant 
!• enceinte 2 et constituant des courts-circuits longxtudx- 
naux pour les micro-ondes. 

Dans le cas ou l'on cherche a deposer du carbone sur 
le substrat en matiere polymere, c'est-a-dire sur la paroi 
de 1'ebauche de recipient en matiere polymere, le precurseur 
gazeux peut etre choisi parmi les alcanes (par exemple le 
methane), les alcenes, les alcynes (par exemple 1' acetylene) 

e*t les aromatiques* 

La pression au sein de la chambre de reaction 
(constitute soit par 1' enceinte, soit par 1'ebauche de 
recipient comme cela sera explique ulterieurement ) doit etre 
faible, de preference inferieure a environ 10 mbar, en 
pratique de l'ordre de 0,1 a 0,5 mbar. 

En outre, il est indispensable que 1 ' echauf f ement 
subi par la matiere polymere du substrat reste suf fisamment 
faible pour que ne soit pas atteinte la temperature de 
transition vitreuse du polymere (qui par exemple est de 
l'ordre de 80"C pour le PET). II est done necessaire de 
mettre en oeuvre, pour la reaction de de P 6t, une puissance 
micro-onde peu importante, par exemple de quelques centaines 
de watts au maximum avec des micro-ondes de la gamme UHF 
(par exemple de l'ordre de 2,45 GHz). 
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Compte tenu des conditions de depot, notamment de la 
faible temperature de depot du carbone. on 
carbone amorphe fortement hydrogen*. contenant non seulement 
d es radicaux CH et CH*. mals aussi una fract.on notabl de 
radicaux CH 3 . II s'agit *»o d'un carbone a -ractere 
polymere ou carbone W. *ui presente une rxg^te moins 
elevee que le carbone dur ou DLC. Cette couche de carbone a 
taractere polymere present done une capacite de ■ 
qui la rend apte a accompagner tant soit peu les deforma- 
tions du polymere constitutif du substrat. II en result 
done un meilleur couplage mecanique du substrat polymere et 
ou carbone et les risques de decollement se trouvent a.ns, 
fortement reduits, voire elimines. 

Toutefois, il faut bien comprendre que. bxen que 
presentant une rigidite moins elevee que le carbone dur ou 
DLC, le carbone a caractere polymere ou carbone mou 
conserve lui aussi une sensible rigidite qui. en tout etat 
de cause, est sensiblement superieure » celle du polymere 
constitute du substrat. Mnsi il devient 
d^attribuer 4 la couche de carbone la fonct.on de conferer 
la majeure parti, de la rigidite intrinseque du recent 
acheve : le substrat en polymere recueille alors «-~*^- 
lement la fonction de servir de support pour le depot du 
carbone et peut «re decharge d'une grande partre , la 
fonction de resistance mecanique au sein du rec^ent 
acheve. On peut alors reduire. dans des proportions nota- 
bles 1'epaisseur du substrat en polymere et done 
quan^te de polymere entrant dans la fabrication de cheque 

recipient.^ ^ pr4sence de la oouch e de carbone 

renforce la resistance mecanique du recipient et. de ce 
Hit. reduit. voire supprime la capacite de deformation d-un 
recipient rempli d'un liquide fortement carbonate = la forme 
et done le volume du recipient restent stables et on evrte 
ainsi un degazage partiel du liquide. 

Bien entendu. les avantages qui v^ennent d etre 
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.entices accompagnent celui. fondamental. indique prece- 
dent et qui est recherche au premier degre. qui consxste 
en 1-obtention d'un effet barriere s'opposant notanunent aux 
Changes gazeux entre le liquide contenu dans le recipient 

et 1 ' atmosphere . 

Enfin, grace aux moyens mis en oeuvre conformement 
a I' invention, on peut realiser une vitesse de depot: de 
plusieurs centaines d' angstroms par seconde et obtenir des 
temps de traitement de 1'ordre de quelques secondes qui sont 
alors tout-a-fait compatibles avec des processus de 
fabrication industrielle . 

Bien entendu, d'autres modes de realisation d appa- 
reil peuvent etre envisages pour generer le plasma propre au 
depot de la couche de carbone a tendance polymere recherchee 
dans le cadre de la presente invention. 

Ainsi a la figure 2, en conservant le meme agence- 
ro ent de la cavite 1 et de 1' enceinte 2 ( les memes references 
numeriques sont conserves pour designer les organes 
identiques a ceux de la figure 1), 1' excitation micro-onde 
est ici obtenue a partir d'une antenne 13 qui penetre 
radialement dans la cavite 1 a travers la paroi laterale de 
celle-ci et qui est raccordee par un conducteur coaxial 14 
a un guide d'onde 15 en mode transversal. 

La figure 3 illustre un autre mode de realisation a 
micro-onde axiale a partir d'une antenne 13 qui est montee 
dans le fond de la cavite 1, sensiblement transversalement 
audit fond et approximativement coaxialement a 1' enceinte 2. 
Le court-circuit longitudinal est procure ici par la seule 
plaque annulaire superieure 11, tandis qu'un seul orifice de 
pompage 5 est prevu dans 1' enceinte 2. 

Les divers modes de realisation d'appareil qui 
viennent d'etre exposes permettent le de P 6t du mater iau 
carbone sur la face externe de 1'ebauche de recipient en 
■natiere polymere : 1'enceinte 2 presente alors un volume 
notablement plus grand que celui de 1'ebauche de recipient 
afin que le plasma puisse se developper, 1'ebauche de 
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recipient etant mise en place bouchee pour eviter u„ depot 

int6rle ";„t e£ cis. co- cela a ete indique preceded, 
une couche externe de materiau carbone ne procure ju un 
"fret barriere partiel. qui ne pen,« pas d'entraver les 
^"actions entre le polvmere du substrat et le contenu 

liqUide ' L .obten t ion d'un effet barriere total ne peut done 
etre procure que par une couche a e £ £et barriere dispose sur 
"substrat interieurement au recipient. Le depot ^ d une 
telle couche interieure necessite un amenagement de 1 appa 

ireil de traitemervt. *~ 
A la figure 4 est representee une vanante de 
i-appareil de la figure 1 agence pour le de P 6t d-une couche 
carbonee interne, L'enceinte 2 possede de P-"~~£ 
conformation telle que sa dimension transversale ou diame 
cpntorme » celle de 1' ebauche de recipient 

trale soit peu superieure a cene o ..nceinte 
a traiter. pour faciliter la mise sous viae de 1 enceinte 
decrite ci-apres. Pour eviter une deformation de 1 ebauche 
en raison de la depression ^J^™"^ 
simultanement une depression a 1 interieur 
pour reduire. voire annuler le differentiel de pression 
entre 1- interieur et 1'exterieur de 1' ebauche. 

Le couvercle 4. qui est mobile verticalement (double 
fieche 16, pour permettre la mise en place ; de 3 r eb auche de 
recipient et ^extraction du recipient traite. est traverse 
par un bras vertical 17 de support de 1 •ebauche de 
18 ; ce bras est mobile verticalement (double fieche 19) et 

eventuellement rotatif. 

Le couvercle 4 comporte une garniture interieure 20 
munie d'un passage axial 2! dans lequel ou en regard duguel 
debouche 1'Ljecteur 7 de precurseur gazeux. A son extremite 
^nferieure, le passage axial 21 est conform* en siege 22 
propre a recevoir de facon sensiblement etanche le buvant 23 
du goulot de !• ebauche de recipient 18 en vue d'un position- 
nenient axial precis de !• ebauche de recipient. La garniture 
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20 comporte en outre une ouverture annulare, traversee par 
le susdit bras de support 17. aveo laguelle communique le 
passage central 22 ; cette ouverture forme 1' orifice 5 
d- aspiration en direction des moyens de pompage pour 
l-etablissenent du vide. Pour assurer les conditions propres 
a 1-Stablissement du plasma dans 1'ebauche de recipient 
seul on etablit dans celle-ci une depression prononcee. en 
meme' temps qu'on cree dans !• enceinte la depression de 
compensation susmentionnee . 

Grace a cet agencement, on est en mesure de creer un 
plasma dans 1'ebauche de recipient qui constitue ainsi la 
chambre a reaction elle-meme, ce qui permet un depot interne 

du materiau carbone . 

A titre d'exemple, on a mis en oeuvre 1'apparexl de 
la figure 4 en utilisant 1' acetylene en tant que precurseur 
gaz eux introduit dans le goulot de 1'ebauche de **^P~£ 
par un injecteur de 4 mm de diametre, avec un debit de 
80 seem et sous une pression de 0,25 mbar. La ^ P-sxcn 
residuelle a 1 • interieur de 1'ebauche est de 1'ordre de 0,2 
mb ar et on a constate qu'une pression residuelle de 50 mbar 
a !• interieur de 1' enceinte s'averait suffisante pour 
empecher la deformation de 1'ebauche dans ces con 
L ' excitation est procuree par des micro-ondes du domaxne UHF 
ayant une frequence de 2,45 GHz (soit une longueur d onde X 
= 12 cm dans le vide) ; la puissance micro-ondes est de 
1'ordre de 180 W, ce qui assure que le substrat en PET de 
1'ebauche de recipient restera a une temperature inferieure 
a celle de la transition vitreuse. Dans ces conditions, on 
a pu effectuer un depot de carbone avec une vitesse de 

. 0 , n c'Gst-a-dire obtenir une 

croissance de 1'ordre de 250 A/s, c esx a a 

- i 'nrdre de 1500 A en un temps 
couche ayant une 6paisseur de 1 ordre 

d' environ 6 secondes. 

La mise en oeuvre d'un plasma dans le processus de 
fabrication du recipient permet, selon les conditions de 
traitement (duree notamment), d'envisager la realisation, de 
facon simple, d'un traitement de nettoyage ou d ' aseptxe 
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(sterilisation, de 1'interieur du recrprent *"»J*« 
installations effectual en ligne la fabrication du reci- 
pient, le remplissage et le bouchage en n>ilieu aseptique 
P Le plasma genere au cours du depdt de la couche 

carbonee peut s'averer suffisant pour obtenir un nettoyage 
ae prefer degre de la surface interne de ^ b ^. 

Pour un traitement d'un niveau plus pousse. un 
simple Plasm, d'oxygene cree des especes reactives par 
Lemple des metastases, de 1'oxygene atomize 
Lire, qui sont capables. sous 1' action de leurs energ.es 
propres. de reduire la contamination bacterienne rnrtiale 
dans une proportion suffisante pour repondre au crrtere de 

sanrtatro^ traitements s . e££e ctuent dans des temps infe- 
rieurs a la dizaine de secondes qui sont compatibles avec 
des installations industrielles. 

Pour 1'obtention d'une sterilisation de haut degre. 
on doit avoir recours a un agent bactericide tel que le 
peroxyde d'hydrogene Hl 0, sur lequel. apres un temps de 
contact predetermine avec 1'ebaucHe. on fait agir un p a sma 
d.oxygene = les pnenomenes physico-chimiques engendres par 
le plasma dans le melange peroxyde d • nydrogene-oxygene 
engendrent les especes reactives mentionnees et autres qur 
sent fortement reductrices et peuvent avoir un fort pouvorr 

bactericide. , . „ . 

Le traitement par plasma peut egalement etre 
envisage comme technique d' elimination d'un agent bacteri- 
cide tel que 1'acide phosphorique qui est reducteur. 

On peut ici souligner que, independamment de sa 
fonction bactericide, le peroxyde d'hydrogene se comporte 
comme createur de radicaux libres parmi les atomes de 
carbone du polymere qui sont presents a la surface du 
substrat : 11 en resulte a la surface du polymere un 
accroissement du nombre des radicaux libres prets a .ccueil- 
lir des ato.es de carbone deposes en surface, et done un 
renforcement des liaisons chimiques etablies entre le 
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polymere et le carbone depose a sa surface. II peut done 
e tr e envisage de faire preceder le depdt en atmosphere 
plasma de la couche carbonee par une pulverisation de 
peroxyde d'hydrogene sur la surface du substrat soumise 
ensuite a un plasma d'oxygene afin d'obtenir uns meilleure 
adherence de la couche de carbone au polymere. 
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REVENDICATIONS 

1. Recipient, tel que bouteille ou flacon, de 
constitution heterogene en une matiere a effet barriere et 
une matiere polymere, caracterise en ce que la matiere a 
effet barriere consiste en un materiau carbone a tendance 
polymere, qui revet un substrat en matiere polymere. 

2. Recipient selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la matiere a effet barriere est du carbone amorphe 

de type polymere- . . . 

3. Recipient selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la matiere a effet barriere est un nanocomposite 
de type carbone a tendance polymere. 

4. Recipient selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la matiere a effet barriere est un nanocomposite 
de type carbone a tendance polymere a vec inclusion d'atomes 
de metal . 

5 Recipient selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que le revetement en 
matiere a effet barriere possede une epaisseur inferieure a 

20 environ 3000 A. . . . 

6. Recipient selon la revendication 5, caracterise 
en ce que le revetement en matiere a effet barriere possede 
une epaisseur comprise entre 50 et 1500 A. 

7 Recipient selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que le substrat en 
matiere polymere possede une epaisseur juste suffisante pour 
qu'il soit propre a supporter le revetement en matiere a 

effet barriere. 

8. Recipient selon l'une quelconque des revendica- 
ti ons precedentes, caracterise en ce que la matiere polymere 
est un polyolefine, ou un polyester notamment du PET ou du 
PEN. 

9 Recipient selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que le revetement en 
35 matiere a effet barriere est dispose sur le substrat a 
1 ' interieur du recipient. 
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10. Recipient selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 8, caracterise en ce que le revetement en matiere 
a effet barriere est dispose sur le substrat a l'exterieur 
du recipient . 

5 11. Procede pour la formation d'un revetement en un 

materiau carbone a tendance polymere sur un substrat en 
matiere polymere possedant la conformation d'un recipient a 
obtenir, tel que bouteille ou flacon, par raise en oeuvre 
d'un plasma avec excitation par onde electromagnet ique, 
10 caracterise en ce que : 

- on introduit dans une enceinte (2), dans laquelle a ete 
cree un vide pousse, une ebauche du recipient (18) 
constitute en matiere polymere formant le substrat 
precite, 

15 - on injecte dans une chambre de reaction (2, 18) au moins 
un precurseur carbone a l'etat gazeux sous tres faible 
pression, le precurseur etant choisi parmi les alcanes, 
les alcenes, les alcynes, les aromatiques ou une combinai- 
son de certains de ceux-ci et 

20 - on etablit simultaneities dans la chambre de reaction une 
excitation electromagnet ique micro-onde dans le domaine 
UHF avec une puissance relativement faible propre a 
engendrer un plasma dans des conditions de temperature 
qui, d'une part, maintienne le polymere a une temperature 

25 inferieure a celle de la transition vitreuse et qui, 

d' autre part, provoque le dep6t d'une matiere carbone 
surhydrogenee ayant une tendance polymere. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise 
en ce que 1' ebauche de recipient 18) en matiere polymere est 

30 fermee pendant que le precurseur carbone gazeux est injecte 
dans 1' enceinte (2) a l'exterieur de 1' ebauche, le volume 
compris entre 1' enceinte et l'exterieur de 1' ebauche 
constituant la chambre de reaction, ce grace a quoi le 
revetement en matiere carbone de type polymere est forme sur 

35 la surface externe de 1' ebauche de recipient. 

13. Procede selon la revendication 11, caracterise 
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en ce que le precurseur carbon* gazeux est introduit dans 
en oe que 1 J natitre poly mere qui consu- 

grace a quo! la plasma se forme uniquement a 1 

! ^ hi »t le revetement en matiere carbons de type 

l-ebauche et le ^ reve ^ de 

pol ^re est depose sur 1-^^ ^ ^ 

recipient, et on ere aifferentiel de 

1- enceinte pour reduire. voire annular le 

pression entre 1'interieur et I'exteneur de 1 eb - che 

14 Precede selon la revendicatxon 13. caracterise 
en ce que !• enceinte <2> presente une dimension transversale 
voisine de cells du corps de 1'ebauche de recipient (18, de 

:::::: . ^ -«» 

de faciliter la formation du vide dans 1' enceinte. 

ae facilite ^ ^ que lconque des revendica- 

tions 11 a' 14. caracterise en ce que le Poseur gazeux 
est inlecte sous une pression inferieure a 1 "bar. 

16. Prcced* selon Vune quelconque des revendica- 
HoM 13 a 15 caracterise en ce qu'avant la formation du 
r °ve emL intSrieur en mature carbone . tendance polymere. 
11 forme dans 1'ebauche de recipient (18) un plasma d oxy 
gene propre * engendrer de l'o*yg*ne natif. afin de nettoyer 
l. 6b aucbe de^iplent. ^ ^ _ _ 

Mms 13 4 15 caracterise en ce qu'avant la formation du 
recent int.rieur en mature carbone * tendance polymere 
" pulverise dans 1'ebauche de recipient (18, un agent 
bactericide, puis on etablit un plasma d'oxygene. 
~ arace a qu!l le plasma engendre la formation d'un milieu 
ce grace a quoi v la contamination 

fortement reducteur propre a reduce 

bacterienne. revetement en un 

18 . Apparexl pour tormer 
materiau carbone a tendance polymere sur un substrat en 
Tattlre polym,re (.bauche de recipient (18,) P-~~* a 
conformation du recipient a obtenir. tel que bouteille 
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flacon, comportant un dispositif generateur de plasma, avec 
une enceinte (2) pourvue de moyens (7) d'injection d un 
precurseur gazeux et des moyens d ' excitation electromagnet!- 
que (8-12), 

caracterise en ce que la. moyens (7) d' injection du precur- 
seur sent raccordes a un generateur d'un precurseur a 1 etat 
gazeux choisi parmi les alcanes, les alcenes, la. alcynes, 
les aromatiques, ou une combinaison de certains d'entre eux, 
en ce que les moyens d' injection sont agences pour delivrer 
le precurseur gazeux sous une tres faible pression, 
et en ce que les moyens d • excitation electromagnetiques (8- 
12 ) sont propres a generer des micro-ondes dans le domaine 

UHF. ^ . . , 

19. Appareil selon la revendication 18, caracterise 

en ce que 1 • enceinte (2) presente des dimensions sensi- 

blement superieures a celles de 1 • ebauche de recipient (18) 

a traiter et en ce que les moyens d' injection debouchent 

dans 1' enceinte (2) a 1'exterieur de 1 ■ ebauche de recipient 

l e 8 grace a quoi, 1'ebauche de recipient etant fermee, 
!• appareil genere un plasma a 1'exterieur de 1'ebauche de 
recipient et e'est sur la surface externe de 1'ebauche du 
recipient que se depose le revetement en materiau carbone a 

tendance polymere. ' . . . 

20. Appareil selon la revendication 16, caracterise 
en ce que les moyens (7) d' injection du precurseur gazeux 
debouchent a 1 ' interieur de 1'ebauche de recipient (18) 
disposee dans 1' enceinte (2), 

en ce qu'il est prevu des moyens de pompage (6) s'ouvrant 
dans 1'ebauche de recipient (18) et propres a engendrer 
dans celle-ci une depression prononcee, ce grace a quox 
le plasma est genere a 1' interieur de 1'ebauche de reci- 
pient qui constitue une chambre de reaction et e'est sur la 
surface interieure de 1'ebauche de recipient que se depose 
le revetement en materiau carbone a tendance polymere, 
et 
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en ce que les -ovens de P on,page (6) sent par axlleurs 
agences pour engendrer sin,ultan^e« dans I'-celnt- (2) une 
depression .fin de reduire. voire d'annuler le different^ 
Qep .. . . i.pvterieur de l'ebauche. 

de pression entre l'inteneur et 1 exterxeur a 

21 Appareil selon la revendication 20, caracterxse 
en ce que 1' enceinte (2) est munie d'un couvercle amovible 

(4) d' obturation etanche agence pour supporter I'injecteur 
(7) des moyens d'injection du precurseur gazeux et 1'orxfxce 

(5) d' aspiration des moyens de pompage 

et en ce qu'il comporte en outre des moyens ( 17 ) de support 
propres a supporter une ebauche de recipient (18) par le col 
L celle-ci en applicant le buvant (23) de ladxte ebauche 
de recipient de facon etanche centre la face interxeure (22) 
dudit couvercle, en entourant les susdits orifices d aspxra- 

tion et l'injecteur. 

22. Appareil selon la revendication 21, caracterxse 
en ce que les moyens de support (17) sent deplacables 
axialement (19) pour amener l'ebauche de recipient centre la 
face interieure du couvercle (4) en coif £ ant les susdxts 
orifices d' aspiration et l'injecteur prealablement au depot 
ou revetement ou en ecarter le recipient acheve apres le 

depot du revetement. 

23 Appareil selon les revendications 18 a 22, 
caracterise en ce que les moyens d' excitation a micro-ondes 
comprennent un guide d'ondes (8) raccorde radialement a une 
cavite (1) entourant 1' enceinte (2), ladite cavite (1) etant 
pourvue de moyens (11) de court-circuit longitudxnal 
entourant ladite enceinte et le guide d'onde etant pourvu de 
moyens (10) de court-circuit transversal. 

24 Appareil selon l'une quelconque des revendica- 
tions 20 a 23, caracterise en ce que 1' enceinte (2) presente 
une dimension transversale voisine de celle du corps de 
l'ebauche de recipient (18). 

25 Appareil selon l'une quelconque des revendica- 
tions 16 a 20, caracterise en ce que les moyens d'excitation 
a micro-ondes comprennent une antenne (13) raccordee a un 
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guide d'onde (15) et disposee radialement dans une cavite 
(1) entourant 1 ' enceinte (2), ladite cavite (1) 6tant 
pourvue de moyens de court-circuit longitudinal (11). 

26 Appareil selon l'une quelconque des revendica- 
tions 16 a 20, caracterise en ce que les moyens d' excitation 
a micro-ondes comprennent une antenne (13) raccordee a un 
guide d'onde (15) et disposee coaxialement dans une cavite 
(1) entourant 1 • enceinte (2), ladite cavite (1) Atant 
pourvue de moyens de court-circuit longitudinal (11). 



FeuHle rectifi 



11 

L* invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description detaillee qui suit de certains modes de realisa- 
tion domes uniquement a titre d'exemples non limitatifs. 
Dans cette description, on se refere aux dessins annexes sur 

5 lesquels : 

- les figures 1 a 3 illustrent de facon schematique, 
en coupe, respectivement trois modes de realisation d'un 
appareil permettant de constituer un recipient comportant 
une couche de materiau a effet barriere conf ormement a 

10 1 ' invention, et 

- la figure 4 est une vue en coupe d'un exemple de 
realisation pref ere de 1' appareil de la figure 1 agence en 
vue de la formation d'une couche de materiau a effet 
barriere situee a l'interieur du recipient. 

15 En se reportant tout d'abord a la figure 1, 1 ' appa- 

reil comprend une cavite 1, a parois conductrices, par 
exemple metalliques, qui est dimensionnee en fonction de 
1' ob jet a traiter et du mode de couplage recherche et qui 
renferme une enceinte 2 definie par des parois 3 en un 

20 materiau transparent pour les micro-ondes electromagneti- 
ques , par exemple en quartz . 

L ' enceinte 2 est fermee par exemple en haut par un 
couvercle amovible 4 permettant la mise en place de l'objet 
& traiter dans 1' enceinte et son enlevement apres traite- 

25 ment. 

Pour qu'un vide puisse y etre engendre, 1' enceinte 
2 est raccordee a des moyens de pompage externes (non 
representes) par 1 ' intermediate d'au moins un raccord: sur 
la figure 1, deux raccords 5 sont prevus respectivement dans 
30 le fond et dans le couvercle 4 (pompage symbolise par les 
f leches 6 ) . 

Pour 1' injection, de preference sous une pression 
inferieure a lmbar, d'au moins un precurseur gazeux dans 
1' enceinte 2, il est prevu au moins un injecteur 7 raccorde 
35 a au moins un generateur de precurseur gazeux ou liquide 
(non montre), tel qu'un reservoir, un melangeur ou un 



Feuille rectif&e 




12 

bulleur. L'injecteur 7 traverse le couvercle auquel 11 est 
fixd, par exemple en s'etendant coaxialement dans le raccord 
5 des moyens de pompage. 

La cavite 1 est connectee a un generateur de micro- 
ondes electromagnetiques ( non represents ) par un guide 
d f onde 8 qui s'etend radialement par rapport a la parol 
laterale de la cavite 1. Ce guide d'onde est muni de moyens 
de reglage, par exemple des vis plongeantes 12, permettant 
I 1 accord de la cavite, A 1' oppose (diametralement oppose si 
la cavite est cylindrique de revolution comme c'est en 
pratique le cas ) s 1 etend un tron<?on de guide d • onde 9 pourvu 
d f un piston d 1 accord 10 mobile axialement qui constitue un 
dispositif de court-circuit transversal. 

Enfin, dans la cavite 1 sont disposees respective- 
ment en haut et en bas deux plaques annulaires 11 entourant 
1' enceinte 2 et constituant des courts-circuits longitudi- 
naux pour les micro-ondes • 

Dans le cas ou I 1 on cherche a deposer du carbone sur 
le substrat en matiere polymere, c'est-a-dire sur la paroi 
de I'ebauche de recipient en matiere polymere, le precurseur 
gazeux peut etre choisi parmi les alcanes (par exemple le 
methane), les alcenes, les alcynes (par exemple 1' acetylene) 
et les aromatiques. 

La pression au sein de la chambre de reaction 
(constitute soit par 1' enceinte, soit par I'ebauche de 
recipient comme cela sera explique ulterieurement ) doit etre 
faible, de preference inf6rieure & environ 10 mbar, en 
pratique de 1 1 ordre de 0,1 & 0,5 mbar . 

En outre, il est indispensable que 1 1 echauf f ement 
subi par la matiere polymere du substrat reste suffisamment 
faible pour que ne soit pas atteinte la temperature de 
transition vitreuse du polymere (qui par exemple est de 
1' ordre de 80°C pour le PET). II est done necessaire de 
mettre en oeuvre, pour la reaction de d6pot, une puissance 
micro-onde peu importante, par exemple de quelques centaines 
de watts au maximum avec des micro-ondes de la gamme UHF 
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(par exemple de l'ordre de 2,45 GHz). 

Compte tenu des conditions de depot, notamment de la 
f aible temperature de depot du carbone, on obtient un 
carbone amorphe forteraent hydrogene, contenant non seulement 
5 des radicaux CH et CH 2 , mais aussi une fraction notable de 
radicaux CH 3 . II s'agit done d'un carbone a caractere 
polymere ou carbone "mou " , qui presente une rigidite moins 
elevee que le carbone dur ou DLC. Cette couche de carbone a 
caractere polymere presente done une capacite de deformation 

10 qui la rend apte a accompagner tant soit peu les deforma- 
tions du polymere constitutif du substrat. II en resulte 
done un meilleur couplage mecanique du substrat polymere et 
du carbone et les risques de decollement se trouvent ainsi 
fortement reduits, voire elimines. 

15 Toutefois, il faut bien comprendre que, bien que 

presentant une rigidite moins elevee que le carbone dur ou 
DLC, le carbone a caractere polymere ou carbone "mou" 
conserve lui aussi une sensible rigidite qui, en tout etat 
de cause , est sensiblement superieure a eel le du polymere 

20 constitutif du substrat. Ainsi il devient envisageable 
d'attribuer a la couche de carbone la fonction de conferer 
la majeure partie de la rigidite intrinseque du recipient 
achevfe ; le substrat en polymere recueille alors essentiel- 
lement la fonction de servir de support pour le depot du 

25 carbone et peut etre decharge d * une grande partie de la 
fonction de resistance mecanique au sein du recipient 
acheve. On peut alors reduire, dans des proportions nota- 
bles, 1 f epaisseur du substrat en polymere et done la 
quantite de polymere entrant dans la fabrication de chaque 

30 recipient. 

Par ailleurs, la presence de la couche de carbone 
renforce la resistance mecanique du recipient et, de ce 
fait, reduit, voire supprime la capacite de deformation d'un 
recipient rempli d'un liquide fortement carbonate : la forme 

35 et done le volume du recipient restent stables et on evite 
ainsi un degazage partiel du liquide. 
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Bien entendu, les avantages qui viennent d'etre 
mentionnes accompagnent celui, fondamental, indique prece- 
demment et qui est recherche au premier degre, qui consiste 
en l'obtention d'un effet barriere s'opposant notamment aux 
5 echanges gazeux entre le liquide contenu dans le recipient 
et 1 ' atmosphere . 

Enfin, grace aux moyens mis en oeuvre conformement 
a 1' invention, on peut realiser une vitesse de depot de 
plusieurs centaines d' angstroms par seconde et obtenir des 

10 temps de traitement de l'ordre de quelques secondes qui sont 

alors tout-^-fait compatibles avec des processus de 
fabrication industrielle. 

Bien entendu, d'autres modes de realisation d'appa- 
reil peuvent etre envisages pour generer le plasma propre au 

15 depot de la couche de carbone a tendance polymere recherchee 

dans le cadre de la presente invention. 

Ainsi, a la figure 2, en conservant le meme agence- 
ment de la cavite 1 et de 1* enceinte 2 (les memes references 
numeriques sont conservees pour designer les organes 

20 identiques a ceux de la figure 1), l f excitation micro-onde 

est ici obtenue a partir d'une antenne 13 qui penetre 
radialement dans la cavite 1 a travers la paroi laterale de 
celle-ci et qui est raccordee par un conducteur coaxial 14 
a un guide d'onde 15 en mode transversal. 

25 La figure 3 illustre un autre mode de realisation a 

micro-onde axiale a partir d'une antenne 13 qui est montee 
dans le fond de la cavite 1, sensiblement transversalement 
audit fond et approximativement coaxialement a 1' enceinte 2. 
Le court-circuit longitudinal est procure ici par la seule 

30 plaque annulaire superieure 11 , tandis qu'un seul orifice de 
pompage 5 est prevu dans 1' enceinte 2. 

Les divers modes de realisation d'appareil qui 
viennent d'etre exposes permettent le depot du materiau 
carbonfe sur la face externe de l'ebauche de recipient en 

35 matiere polymere : 1' enceinte 2 presente alors un volume 
notablement plus grand que celui de 1 ' ebauche de recipient 
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afin que le plasma puisse se developper, 1 ' ebauche de 
recipient etant raise en place bouchee pour eviter un depot 
interieur. 

Toutefois, comme cela a ete indique precedemment , 
une couche externe de materiau carbone ne procure qu'un 
effet barriere partiel, qui ne permet pas d'entraver les 
interactions entre le polymere du substrat et le contenu 
liquide. 

L'obtention d'un effet barriere total ne peut done 
etre procure que par une couche a effet barriere dispose sur 
le substrat interieurement au recipient. Le depot d'une 
telle couche interieure necessite un amenagement de 1 ' appa- 

reil de traitement. 

A la figure 4 est representee une variante de 
l'appareil de la figure 1 agence pour le depot d'une couche 
carbonee interne. L' enceinte 2 possede de preference une 
conformation telle que sa dimension transversale ou diame- 
trale soit peu superieure a celle de 1' ebauche de recipient 
a traiter, pour faciliter la raise sous vide de 1* enceinte 
decrite ci-apres. Pour eviter une deformation de 1' ebauche 
en raison de la depression regnant a 1' interieur, on cree 
simultanement une depression a 1 ' interieur de 1' enceinte 
pour reduire, voire annuler le differentiel de pression 
entre 1 • interieur et l'exterieur de 1' ebauche. 

Le couvercle 4, qui est mobile verticalement (double 
fleche 16) pour permettre la raise en place de 1' ebauche de 
recipient et 1' extraction du recipient traite, est traverse 
par un bras vertical 17 de support de 1' ebauche de recipient 
18 ; ce bras est mobile verticalement (double fleche 19) et 

eventuellement rotatif. 

Le couvercle 4 comporte une garniture interieure 20 
munie d'un passage axial 21 dans lequel ou en regard duquel 
debouche l'injecteur 7 de precurseur gazeux. A son extremite 
inferieure, le passage axial 21 est conforme en siege 22 
propre a recevoir de facon sensiblement etanche le buvant 23 
du goulot de 1 'ebauche de recipient 18 en vue d'un position- 
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nement axial precis de 1' ebauche de recipient. La garniture 
20 comporte en outre une ouverture annulaire, t raver see par 
le susdit bras de support 17, avec laquelle communique le 
passage central 22 ; cette ouverture forme 1' orifice 5 
5 d f aspiration en direction des moyens de pompage pour 

1 '6tablissement du vide. Pour assurer les conditions propres 
a l'etablissement du plasma dans 1 ' ebauche de recipient 
seul, on etablit dans celle-ci une depression prononcee, en 
meme temps qu'on cree dans 1' enceinte la depression de 

10 compensation susmentionnee. 

Grace a cet agencement, on est en mesure de creer un 
plasma dans 1' ebauche de recipient qui constitue ainsi la 
chambre a reaction elle-meme, ce qui permet un depot interne 
du materiau carbone . 

15 a titre d'exemple, on a mis en oeuvre l'appareil de 

la figure 4 en utilisant l 1 acetylene en tant que precurseur 
gazeux introduit dans le goulot de l 1 ebauche de recipient 
par un injecteur de 4 mm de diametre, avec un debit de 
80 seem et sous une pression de 0,25 mbar. La pression 

20 residuelle a 1'interieur de 1' ebauche est de l'ordre de 0,2 
mbar et on a constate qu'une pression residuelle de 50 mbar 
a 1'interieur de 1' enceinte s'averait suffisante pour 
empecher la deformation de l'6bauche dans ces conditions. 
L f excitation est procuree par des micro-ondes du domaine UHF 

25 ayant une frequence de 2,45 GHz (soit une longueur d'onde X 
- 12 cm dans le vide) ; la puissance micro-ondes est de 
l'ordre de 180 W, ce qui assure que le substrat en PET de 
1' ebauche de recipient restera a une temperature infer ieure 
a celle de la transition vitreuse. Dans ces conditions, on 

30 a pu effectuer un depot de carbone avec une vitesse de 
croissance de l'ordre de 250 A/s, e'est-a-dire obtenir une 
couche ayant une epaisseur de l'ordre de 1500 A en un temps 
d ' environ 6 secondes . 

La mise en oeuvre d'un plasma dans le processus de 

35 fabrication du recipient permet, selon les conditions de 
traitement (duree notamment), d'envisager la realisation, de 
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fagon simple, d'un traitement de nettoyage ou d'aseptie 
(sterilisation) de l'interieur du recipient dans les 
installations ef fectuant en ligne la fabrication du reci- 
pient, le remplissage et le bouchage en milieu aseptique. 
5 Le plasma genere au cours du depot de la couche 

carbonee peut s'averer suffisant pour obtenir un nettoyage 
de premier degre de la surface interne de l'ebauche. 

Pour un traitement d f un niveau plus pouss£ , un 
simple plasma d f oxygene cree des especes reactives, par 
10 exemple des m6tastables , de 1 f oxygene atomique ou molecu- 
laire, qui sont capables, sous 1 r action de leurs energies 
propres , de reduire la contamination bacterienne ini tiale 
dans une proportion suf f isante pour repondre au critere de 
sanitation, 

15 Ces traitements s'effectuent dans des temps infe- 

rieurs a la dizaine de secondes qui sont compatibles avec 
des installations industrielles • 

Pour l'obtention d* une sterilisation de haut degre, 
on doit avoir recours a un agent bactericide tel que le 

20 peroxyde d'hydrogene H 2 0 2 sur lequel, apres un temps de 
contact predetermine avec l'ebauche, on fait agir un plasma 
d ' oxygene : les phenomenes physico-chimiques engendres par 
le plasma dans le melange peroxyde d ' hydrogene-oxygene 
engendrent les especes reactives mentionnees et autres qui 

25 sont fortement reductrices et peuvent avoir un fort pouvoir 
bactericide. 

Le traitement par plasma peut egalement etre 
envisage comme technique d ' elimination d'un agent bacteri- 
cide tel que 1'acide phosphorique qui est reducteur. 

30 On peut ici souligner que, independamment de sa 

f onction bactericide, le peroxyde d f hydrogene se comporte 
comme createur de radicaux libres parmi les atomes de 
carbone du polymere qui sont presents a la surface du 
substrat : il en r^sulte & la surface du polymere un 

35 accroissement du nombre des radicaux libres prets a accueil- 
lir des atomes de carbone deposes en surface, et done un 
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renforcement des liaisons chimiques etablies entre le 
polymere et le carbone depose a sa surface. II peut done 
§tre envisage de faire preceder le depot en atmosphere 
plasma de la couche carbonee par une pulverisation de 
peroxyde d'hydrogene sur la surface du substrat soumise 
ensuite a un plasma d'oxygene afin d'obtenir uns meilleure 
adherence de la couche de carbone au polymere. 
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flacon, comportant un dispositif generateur de plasma, avec 
une enceinte (2) pourvue de moyens (7) d' injection d'un 
precurseur gazeux et des moyens d' excitation electromagneti- 
que (8-12), 

caracterise en ce que les moyens (7) d' injection du precur- 
seur sont raccordes a un generateur d'un precurseur a l'etat 
gazeux choisi parmi les alcanes, les alcenes, les alcynes, 
les aromatiques, ou une combinaison de certains d'entre eux, 
en ce que les moyens d' injection sont agences pour delivrer 
le precurseur gazeux sous une tres faible pression, 
et en ce que les moyens d' excitation electromagnetiques ( 8- 
12) sont propres a generer des micro-ondes dans le domaine 
UHF. 

19. Appareil selon la revendication 18, caracterise 
en ce que 1' enceinte (2) presente des dimensions sensi- 
blement superieures a celles de l'ebauche de recipient (18) 
a traiter et en ce que les moyens d' injection debouchent 
dans 1' enceinte (2) a l'exterieur de l'ebauche de recipient 
(18), 

ce grace a quoi, l'ebauche de recipient etant fermee, 
1' appareil genere un plasma a l'exterieur de l'ebauche de 
recipient et c'est sur la surface externe de l'ebauche du 
recipient que se depose le revetement en materiau carbone a 
tendance polymere. 

20. Appareil selon la revendication 18, caracterise 
en ce que les moyens (7) d' injection du precurseur gazeux 
debouchent a l'interieur de l'ebauche de recipient (18) 
disposee dans 1' enceinte (2), 

en ce qu'il est prevu des moyens de pompage (6) s'ouvrant 
dans l'ebauche de recipient (18) et propres a engendrer 
dans celle-ci une depression prononcee, ce grace a quoi 
le plasma est genere a l'interieur de l'ebauche de reci- 
pient qui constitue une chambre de reaction et c'est sur la 
surface interieure de l'ebauche de recipient que se depose 
le revetement en materiau carbone a tendance polymere, 
et 
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en ce que les moyens de pompage (6) sont par ailleurs 
agences pour engendrer simultanement dans l f enceinte (2) une 
depression afin de reduire, voire d'annuler le differentiel 
de pression entre l'interieur et l'exterieur de I'ebauche. 
5 21. Appareil selon la revendicatrion 20, caracterise 

en ce que 1' enceinte (2) est munie d'un couvercle amovible 

(4) d' obturation etanche agence pour supporter l'injecteur 
(7) des moyens d' injection du precurseur gazeux et 1' orifice 

(5) d f aspiration des moyens de pompage 

10 et en ce qu'il comporte en outre des moyens (17) de support 
propres a supporter une ebauche de recipient (18) par le col 
de celle-ci en appliquant le buvant (23) de ladite ebauche 
de recipient de f agon etanche contre la face interieure ( 22 ) 
dudit couvercle, en entourant les susdits orifices d'aspira- 

15 t ion et 1 ' in j ec teur . 

22, Appareil selon la revendication 21, caracterise 
en ce que les moyens de support (17) sont deplagables 
axialement (19) pour amener I'ebauche de recipient contre la 
face interieure du couvercle (4) en coif f ant les susdits 

20 orifices d' aspiration et l'injecteur prealablement au depot 
du revetement ou en ecarter le recipient acheve apres le 
depot du revetement. 

23. Appareil selon les revendications 18 a 22, 
caracterise en ce que les moyens d' excitation a micro-ondes 

25 comprennent un guide d'ondes (8) raccorde radialement a une 
cavite ( 1 ) entourant 1 ' enceinte ( 2 ) , ladite cavite ( 1 ) etant 
pourvue de moyens (11) de court-circuit longitudinal 
entourant ladite enceinte et le guide d'onde etant pourvu de 
moyens (10) de court-circuit transversal. 

30 24. Appareil selon l'une quelconque des revendica- 

tions 20 a 23, caracterise en ce que l f enceinte (2) presente 
une dimension transversale voisine de celle du corps de 
I'ebauche de recipient (18). 

25. Appareil selon l'une quelconque des revendica- 

35 tions 18 a 22, caracterisfe en ce que les moyens d'excitation 
a micro-ondes comprennent une antenne ( 13 ) raccordee a un 
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guide d'onde (15) et disposee radialement dans une cavite 
(1) entourant 1' enceinte (2), ladite cavite (1) etant 
pourvue de moyens de court-circuit longitudinal (11). 

26. Appareil selon l'une quelconque des revendica- 
tions 18 a 22, caracterise en ce que les moyens d' excitation 
a micro-ondes comprennent une antenne (13) raccordee a un 
guide d'onde (15) et disposee coaxialement dans une cavite 
(1) entourant 1' enceinte (2), ladite cavite (1) etant 
pourvue de moyens de court-circuit longitudinal (11). 
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RE VE ND I CAT IONS 

1. Recipient, tel que bouteille ou flacon, de 
constitution heterogene en une matiere a effet barriere et 
une matiere polymere, caracterise en ce que la matiere a 
effet barriere comporte un materiau carbone amorphe a 
tendance polymere, qui revet un substrat en matiere 
polymere . 

2. Recipient selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la matidre a effet barriere est un nanocomposite 
a base de carbone amorphe a tendance polymere. 

3. Recipient selon la revendication 2, caracterise 
en ce que la matiere a effet barriere est un nanocomposite 
a base de carbone amorphe a tendance polymere avec 
inclusion d'atomes de metal. 

4. Recipient selon l f une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que le revetement en 
matiere a effet barriere possede une epaisseur inferieure 
a environ 3000 A. 

5. Recipient selon la revendication 4, caracterise 
20 en ce que le revetement en matiere a effet barriere 

possede une epaisseur comprise entre 50 et 1500 A. 

6. Recipient selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que la matiere 
polymere est un polyolefine, ou un polyester notamment du 

25 PET ou du PEN. 

7. Recipient selon 1 1 une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterise en ce que le revetement en 
matiere a effet barriere est dispose sur le substrat a 
l'interieur du recipient. 

8. Recipient selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 6, caracterise en ce que le revetement 
en matiere a effet barriere est dispose sur le substrat a 
l f exterieur du recipient. 

9. Procede mettant en ceuvre un plasma avec 
excitation par onde electromagnetique pour former un 
recipient, tel que bouteille ou flacon, de constitution 
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heterogene en une matiere a effet barriere et une matiere 
polymere formant un substrat possedant la conformation 
dudit recipient a obtenir, caracterise en ce qu'on revet 
ladite matiere polymere formant substrat avec une matiere 
a effet barriere comportant un materiau carbone amorphe a 
tendance polymere en mettant en oeuvre les etapes suivantes : 

- on introduit dans une enceinte (2), dans laquelle a ete 
cree un vide pousse, une ebauche du recipient (18) 
constitute en matiere polymere formant le substrat 
precite, 

- on injecte dans une chambre de reaction (2, 18) au moins 
un precurseur carbone a l'etat gazeux sous tres faible 
pression, le precurseur etant choisi parmi les alcanes, 
les alcenes, les alcynes, les aromatiques ou une 
combinaison de certains de ceux-ci et 

- on etablit simultanement dans la chambre de reaction une 
excitation electromagnetique micro-onde dans le domaine 
UHF avec une puissance relativement faible propre a 
engendrer un plasma dans des conditions de temperature 
qui, d'une part, maintienne le polymere a une 
temperature inferieure a celle de la transition vitreuse 
et qui, d' autre part, provoque le depot d'un materiau 
carbone amorphe a tendance polymere. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise 
en ce que 1' ebauche de recipient (18) en matiere polymere 
est fermee pendant que le precurseur carbone gazeux est 
injecte dans 1' enceinte (2) a l'exterieur de 1' ebauche, le 
volume compris entre 1' enceinte et l'exterieur de 
1' ebauche const ituant la chambre de reaction, ce grace a 
quoi le revetement en materiau carbone amorphe a tendance 
polymere est forme sur la surface externe de 1' ebauche de 
recipient. 

11. Procede selon la revendication 9, caracterise 
en ce que le precurseur carbone gazeux est introduit dans 
!• ebauche de recipient (18) en matiere polymere qui 
constitue alors la chambre de reaction, en meme temps 
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qu'on cree dans 1 ' ebauche de recipient une depression 
prononcee, ce grace a quoi le plasma se forme uniquement a 
l'interieur de 1' ebauche et le revetement en materiau 
carbone amorphe a tendance polymere est depose sur la 
surface interne de 1' ebauche de recipient, et on cree 
simultanement une depression dans 1' enceinte pour reduire 
le differentiel de pression entre l'interieur et 
l'exterieur de 1* ebauche. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise 
en ce que 1' enceinte (2) presente une dimension 
transversale voisine de celle du corps de 1' ebauche de 
recipient (18), de maniere a epouser etroitement 1' ebauche 
de recipient, afin de faciliter la formation du vide dans 
1' enceinte. 

13. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 12, caracterise en ce que le precurseur gazeux 
est injecte sous une pression inferieure a 1 mbar . 

14. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 13, caracterise en ce qu'avant la formation du 
revetement interieur en materiau carbone amorphe a 
tendance polymere, on forme dans 1' ebauche de recipient 
(18) un plasma d'oxygene propre a engendrer de l'oxygene 
natif, afin de nettoyer 1' ebauche de recipient. 

15. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 13, caracterise en ce qu'avant la formation du 
revetement interieur en materiau carbone amorphe a 
tendance polymere, on pulverise dans 1' ebauche de 
recipient (18) un agent bactericide, puis on etablit un 
plasma d'oxygene, 

ce grace a quoi le plasma engendre la formation d'un 
milieu fortement reducteur propre a reduire la 
contamination bacterienne. 

16. Appareil mettant en oeuvre un plasma avec 
excitation par onde electromagnetique pour former un 
recipient, tel que bouteille ou flacon, de constitution 
heterogene en une matiere a effet barriere et une matiere 
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polymere formant un substrat (ebauche de recipient (18)) 
possedant la conformation dudit recipient a obtenir, cet 
appareil comportant un dispositif generateur de plasma, 
avec une enceinte (2) pourvue de moyens (7) d' injection 
d'un precurseur gazeux et des moyens d' excitation 
electromagnetique (8-12) , 

caracterise en ce que, pour revetir ladite matiere 
polymere formant substrat avec une matiere a effet 
barriere comportant un materiau carbone amorphe a tendance 
polymere, les moyens (7) d' injection du precurseur sont 
raccordes a un generateur d'un precurseur a l'etat gazeux 
choisi parmi les alcanes, les alcenes, les alcynes, les 
aromatiques, ou une combinaison de certains d'entre eux, 
et les moyens d- injection sont agences pour delivrer le 
precurseur gazeux sous une tres faible pression, et les 
moyens d- excitation electromagnetigues (8-12) sont propres 
a' generer des micro-ondes dans le domaine UHF. 

17 Appareil selon la revendication 16, 
caracterise en ce que 1' enceinte (2) presente des 
dimensions sensiblement superieures a celles de 1- ebauche 
de recipient (18) a traiter et en ce que les moyens 
d- injection debouchent dans 1- enceinte (2) a 1-exterieur 
de 1' ebauche de recipient (18), 

ce grace a quoi, 1- ebauche de recipient etant fermee, 
1- appareil genere un plasma a 1-exterieur de 1- ebauche de 
recipient et c'est sur la surface externe de !• ebauche du 
recipient que se depose le revetement en materiau carbone 
amorphe a tendance polymere. 

18. Appareil selon la revendication 16. 

caracterise en ce que les moyens (7, *» 
precurseur gazeux debouchent a 1-interieur de 1- ebauche de 
recipient (18) disposee dans 1- enceinte (2), 
en ce qu'il est prevu des moyens de pompage (6) s'ouvrant 
dans Ebauche de recipient (18) et propres a engendrer 
dans celle-ci une depression prononcee. ce grace a quoi le 
pLsma est genere a 1'interieur de. 1- ebauche de recipient 
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qui constitue une chambre de reaction et c'est sur la 
surface interieure de l'ebauche de recipient que se depose 
le revetement en materiau carbone amorphe a tendance 
polymere, 
et 

en ce que les moyens de pompage (6) sont par ailleurs 
agences pour engendrer simultanement dans 1' enceinte (2) 
une depression afin de reduire le differentiel de pression 
entre l'interieur et l'exterieur de l'ebauche. 

19. Appareil selon la revendication 18, 
caracterise en ce que 1' enceinte (2) est munie d'un 
couvercle amovible (4) d 1 obturation etanche agence pour 
supporter l'injecteur (7) des moyens d' injection du 
precurseur gazeux et 1' orifice (5) d' aspiration des moyens 

15 de pompage 

et en ce qu'il comporte en outre des moyens (17) de 
support propres a supporter une ebauche de recipient (18) 
par le col de celle-ci en appliquant le buvant (23) de 
ladite ebauche de recipient de facon etanche contre la 
face interieure (22) dudit couvercle, en entourant les 
susdits orifices d' aspiration et l'injecteur. 

22. Appareil selon la revendication 19, 
caracterise en ce que les moyens de support (17) sont 
deplacables axialement (19) pour amener l'ebauche de 
recipient contre la face interieure du couvercle (4) en 
coif f ant les susdits orifices d' aspiration et l'injecteur 
prealablement au depot du revetement ou en ecarter le 
recipient acheve apres le depot du revetement. 

21. Appareil selon les revendications 16 a 20, 
caracterise en ce que les moyens d' excitation a micro- 
ondes comprennent un guide d'ondes (8) raccorde 
radialement a une cavite (1) entourant 1» enceinte (2), 
ladite cavite (1) etant pourvue de moyens (11) de court- 
circuit longitudinal entourant ladite enceinte et le guide 
d'onde etant pourvu de moyens (10) de court-circuit 
transversal. 
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22. Appareil selon 1 ' une quelconque des revendica- 
tions 13 a 21, caracterise en ce que 1' enceinte (2) 
presente une dimension transversale voisine de celle du 
corps de l'ebauche de recipient (18) . 

23. Appareil selon l'une quelconque des revendica- 
tions 16 a 20, caracterise en ce que les moyens 
d' excitation a micro-ondes comprennent une antenne (13) 
raccordee a un guide d'onde (15) et disposee radialement 
dans une cavite (1) entourant l'enceinte (2), ladite 
cavite (1) etant pourvue de moyens de court-circuit 
longitudinal (11) - 

24. Appareil selon l'une quelconque des revendica- 
tions 16 a 20, caracterise en ce que les moyens 
d' excitation a micro-ondes comprennent une antenne (13) 
raccordee a un guide d'onde (15) et disposee coaxialement 
dans une cavite (1) entourant l'enceinte (2), ladite 
cavite (1) etant pourvue de moyens de court-circuit 
longitudinal (11) . 



